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요 약

본 연구에서는 정유산업의 유지 및 보수기간에 배출되는 고농도폐수의 COD (Chemical Oxygen Demand)를 효과적

으로 제거하기 위해 전기산화공법을 적용하였다. 우선 산업에서 배출되는 실제 폐수를 처리하기 위하여 BDD전극을

개발하고, 개발된 전극을 이용하여 전류밀도, pH, 전해질농도, 반응시간 등과 같은 다양한 운전조건하에 실험을 진행

하였다. 둘째, 이러한 실험결과를 이용하여 전기분해의 kinetic parameter를 산출한 후에, 이를 토대로 전기산화 처리설

비를 수학적으로 모델링 하였다. 마지막으로, 기존에 정상운전 조건 시 사용하던 저 농도 폐수를 처리하는 공정의 유

입조건에 맞추기 위하여 전기산화 처리설비의 설계 및 운전의 다양한 변수들을 최적화함으로써 보다 효율적인 폐수

전처리 시스템을 개발하였다. 본 연구를 통해 개발된 모델의 결정계수(R2)는 0.982로 상당히 작은 오차범위를 보여줌

으로써 모델의 높은 정확도를 입증하였다.

Abstract - Electro oxidation system was designed in this study for the reduction of COD (Chemical Oxygen Demand)

from high-strength wastewater, produced during refinery turnaround period. First, BDD (Boron Doped Diamond) elec-

trode was synthesized and electro oxidation system of actual industrial wastewater was developed by adopting the syn-

thesized BDD electrode. The experiments were carried out under various operating conditions under certain range of

current density, pH, electrolyte concentration and reaction time. Secondly, reaction kinetics were identified based on the

experimental results, and the kinetics were embedded into a genetic mathematical model of the electro oxidation sys-

tem. Lastly, design and operating parameters of the process were optimized to maximize the efficiency of the pretreat-

ment system. The coefficient of determination (R2) of the model was found to be 0.982, and it proved high accuracy of

the model compared with experimental results.
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1. 서 론

최근 산업의 발전으로 인해 폐수의 발생원이 다양해지고, 각종 환

경규제 강화로 인하여 폐수처리 설비의 증가와 제거율 증대에 따른

폐수처리 비용이 계속해서 상승하고 있다. 특히 석유화학공장에서

배출되는 폐수는 난 분해성 물질과 독성물질을 포함하고 있어서 보

다 효과적인 처리공정기술을 개발하는 것이 시급하다.

종래의 폐수처리공정은 규모가 크고, 설치가 복잡하여 비용이 많

이 들며 대규모의 설치면적이 필요하다는 단점이 있다. 또한, 구조

가 복잡하여 고도의 처리기술이 필요하며 운전미숙, 등 전문성의 결

여로 인해 처리장치를 가동하기 어렵다는 단점이 있다. 유기물의 농

도와 폐수성상이 수시로 변하는 석유화학폐수는 생물학적 처리 공

정이 정상적으로 운전되기 어렵고, 처리비용이 과다하게 투입되기

때문에 전처리 공정이 필수적이다. 전처리 공정으로는 응집-침전 처

리, 전기화학적 처리, 오전산화처리, 습식산화처리 등이 주로 사용
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된다[1].

이 중에서도 최근 전기화학적 공정이 다양한 산업분야에서 적용

되고 있으며, 수 처리 분야에서 전기화학적 방법에 대한 연구가 증

가하고 있다. 전기화학적 처리는 폐수와 접촉한 전극에 전기에너지

를 가하여 오염물을 처리하는 방법으로 전기분해, 전기응집, 전기부

상 및 전위차 생성 등이 있다[2].

그 중에서도 전기 분해를 사용한 고농도 폐수 전처리는 처리효율

이 높고, 설치비가 저렴하고, 공정이 간단하며, 에너지효율이 높다는

장점이 있어 1990년대 이후 계속적으로 연구 되어 왔다[3].

전기분해를 이용한 전처리 공정에서 유기물 및 오염물질은 직접

산화반응 및 간접 산화반응에 의해 제거된다. 직접 산화반응은 폐수

중의 오염물질과 전극 계면 사이에서 전자교환이 직접적으로 이루

어지는 전기화학적 반응이다. 간접 산화반응은 전극표면에 hydroxyl,

hypochlorite, 오존과 과산화수소와 같은 산화제가 발생하여 폐수 중의

오염물질과 2차반응을 진행한다. 모든 산화제들은 반응기내(in site)에서

생성되어 이용된다[4]. 특히, 난 분해성 COD (Chemical Oxygen Demand)

및 독성물질을 제거하기 위해서는 anode에서 산화반응이 진행되어

야 하며 이때 전극 촉매물질로 Pt, graphite, PbO
2
, SnO

2
, IrO

2
, Pt-Ir,

RuO
2
, glassy carbon, fiber carbon, MnO

2
, TiO

2
, boron-doped diamond

(BDD) 등이 주로 사용된다[5].

유기물 산화반응 양극으로 사용되는 주된 물질로는 티타늄(Ti)을

기반으로 하여 화학 기상 증착(CVD, Chemical Vapor Deposition),

sol-gel법, 스프레이 코팅법 등으로 형성된 증착 물질들이다. 이러한

물질을 DSA (Dimensionally stable anodes)전극이라고 하며 다음과

같이 여러 연구에서 개발되어 왔다[6]. 1980년대 Sharigan과 Kirk는

PbO
2
를 이용한 유기물 산화반응 연구결과를 보고 하였고[7], 1990

년대 중반 Comninellis는 SnO
2
를 직접산화반응에 사용한 결과를 발

표하였다[8]. 1993년 Tenne는 처음으로 BDD cathode를 이용한 오

염물 제거 연구결과를 보고하였고[9], 1995년 Carey는 anode로 BDD전

극을 사용하여 유기물 산화반응 연구결과를 보고하였다[10].

유기물 양극산화에 대한 수학적 모델링 연구는 가장 먼저 Comninellis

에 의해서 시작되었다[11,12]. 이 모델은 직접산화와 hydroxyl radical을

이용한 유기물의 산화만을 고려 하였으며, 간접 산화는 일어나지 않는

가정하에 진행되었다. Canizares는 전기화학 반응기를 음극과 양극

반응 영역 그리고 간접산화가 일어나는 벌크영역 3가지 영역으로

나누어 모델링을 진행하였으며[13], Mascia는 BDD 전극에서의

hydroxyl radical과 유기물 확산에 의한 산화반응 모델링을 연구하

였다[14].

보다 효과적인 전기분해 장치의 설계 및 운전을 위해서는 다양한

변수들이 전기화학 반응의 성능에 영향을 미치기 때문에 설계와 운

전과 관련된 다양한 인자들에 대한 최적화가 필수적이다. 최적화 대

상이 되는 설계변수로는 전류밀도, pH, 첨가제 투입량, 온도, 전극

면적 등을 들 수 있으며, 공정변수의 최적화를 위해 사용되는 방법은

예를 들어 반응표면분석법(response surface method), 유전자 알고

리즘(generic algorithm), simulated annealing, particle swam optimization

등이 있다[15].

지금까지 다양한 종류의 산화물 전극을 이용하여 유기물 및 오염

물질 제거에 대한 연구가 해외는 물론 국내에서도 진행되어왔다. 그

러나, 실제 현장폐수를 직접 적용하여 실험한 예는 거의 없으며, 특

히 원수를 이용한 전기분해 장치를 모델링하고, 다양한 설계 및 운

전변수의 최적화를 진행한 연구는 전무한 실정이다. 따라서 본 연구

에서는 정유공정의 유지, 보수 기간에 발생하는 오염도가 높은 폐수

를 처리하기 위하여 전기화학을 이용한 처리 방법 중 전기분해를

이용한 폐수 처리 장치를 실험에 적용하고, 이 결과를 토대로 모델

링 및 최적화하였다. 이를 위해서 우선 폐수처리 시 사용되는 다양

한 양극 및 음극 전극 촉매를 개발하였다. 다음으로는 개발된 촉매

와 원수를 이용하여 다양한 조건하에 전기분해 실험을 진행하고, 반

응 후의 잔류 질소의 총량(T-N, Total Nitrogen), COD 등의 농도를

측정하였다. 이를 통해 얻어진 실험결과를 바탕으로 Comninellis 모

델에 적용하여 전류밀도, pH, 전해질 농도에 따른 COD 농도를 예

측하였다. 또한 response surface method를 이용하여 COD 제거율과

다양한 설계 및 운전변수의 상관관계를 구현하기 위한 실험계획을

진행하였고, 이 결과를 2차 다항식으로 회귀분석(regression) 하였다.

마지막으로 COD 제거율의 최대값을 구하기 Levenberg-Marquardt

알고리즘을 이용하여 최적화를 수행하였다.

2. 연구방법

2-1. Mathematical modeling

유기물 산화반응의 목적은 유기물을 CO
2
로 완전 산화시키거나,

오염물질을 인체에 무해한 물질로 전환시키는데 있다. 그 중에서도

Hydroxyl radical을 이용한 유기물 산화반응은 부 반응인 산소가 발

생하는 OER (Oxygen Evolution Reaction)과 함께 일어난다[16,17].

Hydroxyl radical의 활성도는 전극과의 상호작용에 따라 크게 달라

진다. 전극과의 작용하는 힘이 약할수록 산소 과전압이 높기 때문에

OER반응은 줄어들고, 유기물 산화반응은 늘어난다. 전극에 따른 산

화력을 다음과 같이 Table 1에 나타내었다[18].

대표적인 양극의 산화력이 낮은 전극으로는 IrO
2
를 이용한 전극을

주로 사용하며, IrO
2
와 hydroxyl radical간의 작용하는 힘이 강하기

때문에 높은 산화상태인 IrO
3
가 형성된다. 반면에 양극의 산화력이

높은 전극은 전극과 hydroxyl radical간의 작용하는 힘이 약하기 때

문에, OER반응의 활성도가 낮으며, 유기물 산화반응이 보다 많이

일어나게 된다[19].

PbO
2
는 주로 Ti기판에 코팅하여 사용하며, 전류밀도가 80~160 A/m2

인 상태에서 산화반응이 일어난다. PbO
2
는 부식으로 인하여 Pb2+

이온이 생성되나 상대적으로 가격이 저렴하며, 효과적이기 때문에

Table 1. Oxidation power of the anode material

Electrode Oxidation potential (V) Overpotential of O
2
 evolution (V) Adsorption enthalpy of S-OH Oxidation power of the anode

RuO
2
-TiO

2
1.4~1.7 0.18

IrO
2
-Ta

2
O

5
1.5~1.8 0.25

Ti/Pt 1.7~1.9 0.3

Ti/PbO
2

1.8~2.0 0.5

Ti/SnO
2
-Sb

2
O

5
1.9~2.2 0.7

p-Si/BDD 2.2~2.6 1.3
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유기물 전기산화 반응에 양극으로 많이 쓰인다. 순수한 SnO
2
는 밴

드 갭이 3.5 eV인 n형 반도체이다. 이러한 산화물은 상온에서 저항

이 매우 높기 때문에 전극물질로 사용할 수 없지만 불순물로 Ar, B,

Bi, F 또는 Sb를 첨가하여 전기 전도도를 높여 사용할 수 있다[5].

서로 다른 종류의 전극을 이용한 유기물 산화반응을 Table 2에 정리

하였다[20].

전극표면(S)에서의 Hydroxyl radical을 이용한 주 반응인 유기물

산화와 부 반응인 OER반응식을 (1), (2), (3)에 나타내었다[18].

(1)

(2)

(3)

본 연구는 위의 식을 이용하여 Comninellis kinetic 모델을 구현할

때 다음과 같은 3가지 가정을 기반으로 하였다. 첫째, 전극표면에서의

유기물 흡착은 무시한다. 둘째, 폐수는 반응기 내에서 완벽하게 교

반된다. 셋째, 유기물의 전기분해 반응은 빠른 반응이며, 전극표면의

유기물들은 물질전달의 영향을 받는다. 3가지 가정을 기반으로 일

반적인 유기물 산화반응식과 이에 대한 한계전류밀도를 식 (4), (5)에

나타내었다[11].

(4)

(5)

식 (5)에서 jlim은 유기물 산화반응에 대한 한계전류밀도(A/m2), n은

유기물 산화반응에 필요한 전자개수, F는 패러데이 상수(C/mol), km은

물질전달계수(m/s), Corg는 폐수 내 유기물의 농도(mol/m3)이다. 식

(4), (5)을 이용하여 COD 농도와 시간 t에 따른 한계전류밀도를 구

할 수 있으며, t=0인 초기한계전류밀도( )는 다음과 같다[11].

(6)

식 (6)에서 COD0는 t=0일 때 COD 농도를 나타낸다. 실험은 회분

식 반응기(batch reactor)에서 정전류(galvanostatic) 상태로 이루어

지며, 크게 전류밀도의 영향을 받는 부분(j<jlim)과 물질전달의 영향을

받는 부분(j>jlim)으로 나누어 kinetic 모델을 구현할 수 있다. j< jlim

경우 전기분해반응은 가해지는 전류가 모두 유기물 산화반응에 사

용되므로 전류효율이 100%고 시간이 따라 COD가 linear하게 감소

하게 된다. 반면에 j>jlim 경우에는 가해지는 전류의 일부분이 OER

반응과 같은 부 반응에 쓰이게 되므로 전류효율이 줄어들고 유기물

산화반응은 물질전달의 영향을 받게 된다.

2-1-1. Electrolysis under current control (j < jlim)

전류밀도가 한계전류밀도보다 낮을 경우 가해지는 전류밀도가 모

두 유기물 산화반응에 쓰이기 때문에 전류효율은 100%이며 이에 따른

COD 제거속도를 식 (6)을 이용하여 다음과 같이 나타내었다[11].

(7)

여기서 r은 COD가 제거되는 속도(mol O
2
/m2 s)를 나타내며, a는 j/

jlim을 나타낸다. 회분식 반응기에서의 시간에 따른 COD농도를 모

델링 하기 위해서는 COD mass balance를 고려해야 한다. 반응기의

부피를 V(m3), 전극표면적을 A(m2)라고 하였을 때 회분식 반응기

에서의 COD mass balance식은 다음과 같다[11].

(8)

식 (7), (8)을 이용하여 시간에 다른 COD 농도를 식 (9)에 나타내었

다[11].

(9)

초기조건 t=0일 때 COD 농도를 COD0라고 하면 위의 식 (9)를 적

분할 수 있으며, 전류밀도가 한계전류밀도보다 낮을 때 시간에 따른

COD 농도는 다음과 같이 나타낼 수 있다[11].

(10)

위의 반응은 가해지는 전류밀도가 한계전류밀도와 같아지는 시간인

critical time (tcr)까지 진행되며, 다음과 같이 계산하여 구할 수 있다[11].

(11)

2-1-2. Electrolysis under mass transfer control (j>jlim)

가해지는 전류밀도가 한계전류보다 클 경우에는 모든 전류밀도가

유기물 산화반응에 쓰이지 않고, OER반응과 같은 부 반응이 일어

나기 때문에 전류효율이 감소하게 된다. 이러한 경우에는 COD mass

balance는 다음과 같다[11].

S H
2
O+ S .OH( ) H

+
e
−

+ +→

S .OH( ) R S Oxidation products H
+

e
−

+ + +→+

S .OH( ) S
1

2
---O

2
H

+
e
−

+ + +→

CxHyOz 2x z–( )H
2
O xCO

2
→ 4x y 2z–+( )H+

4x y 2z–+( )e−+ + +

jlim nFkmCorg=

jlim
0

jlim
0

4FkmCOD
0

=

r α
jlim
0

4F
------- αkmCOD

0
= =

V
d COD( )

dt
-------------------- rA–=

d COD( )
dt

-------------------- α
COD

0
Akm

V
--------------------------–=

COD t( ) COD
0

1 α
Akm

V
----------t–⎝ ⎠

⎛ ⎞=

tcr
1 α–
α

-----------
V

Akm

----------=

Table 2. Comparison of the performance of different anodes

Anode Pollutant Current density (A/m2) Current efficiency (%) Removal efficiency Comment Reference

Pt or Ti/Pt

Phenol 300 - 6~17% pH 12, initial concentration 1000m g/L [21]

Ammonia 8.5 53 95% pH 8.2 [22]

Glucose 100~900 15~20 30% 1 M H
2
SO

4
[23]

PbO
2

Aniline 2A 15~40 >90% in 1h pH 2, initial concentration 2.7 mM [24]

Phenol 1, 2, 3A - 46~80% Initial concentration 14~56 mM [7]

Ti/PbO
2

Phenol 300 - 40% pH 12, initial concentration 1000 mg/L [21]

Landfill leachate 50~150 30% 90% - [25]

Glucose 100~900 30~40 100% 1 M H
2
SO

4
[23]

IrO
2

Chlorinated phenols 0.6 54 - Na
2
SO

4
[26]
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(12)

t=tcr일 때 COD 농도를 αCOD0 라고 하면 식 (12)에 대한 적분식을

구할 수 있다. 이때 적분식의 초기조건은 전류밀도가 한계전류밀도와

같아지는 시간 t=tcr이며, 식 (11)을 이용해 전류밀도가 한계전류밀

도보다 높을 때 시간에 따른 COD 농도는 다음과 같이 나타낼 수

있다[11].

(13)

위의 2가지 경우에 대하여 시간에 따른 COD 농도 식을 Table 3에

정리하였다.

2-2. 실험내용

2-2-1. 실험 재료 및 방법

1,4-dioxane은 산업 폐수나 농업폐수 등에서 흔히 발견되는 유기

오염물질 중 하나로 공업적으로 유기물질의 용매로서 널리 쓰이고

있으며 유기화합물의 생산 중에 부가적으로 생산되기도 한다. 본 실

험에서는 모든 실험에서 750 ml의 ultra-purified water에 1,4-dioxane을

주입하였으며, supporting electrolytes로 Na
2
SO

4
 1~10 mg/L를 넣어

주었다. 사용한 전기분해 반응조, 전류공급장치의 모형도는 Fig. 1에

나타내었다. 반응조에는 digital water bath를 설치하여 용액의 온도

가 일정하게 유지되도록 하였다. 반응조의 용량은 750 ml이며, 각

전극의 면적은 반응조의 용량을 고려하여 40 mm×40 mm×2 mm의

크기로 일정하게 하였다. 실험에 사용된 전극에 대한 기본 사양은

Table 4와 같으며, 전극의 SEM (Scanning Electron Microscope) 이

미지를 Fig. 2에 나타내었다. 전극간 거리는 18 mm로 유지하였으며,

digital regulated D.C power supply를 사용하여 일정한 전류를 유지

하도록 직류전원을 공급하며 전압의 변화를 측정하였다. 또한 반응

조의 농도를 균일하게 하며, 폐수가 전극 사이를 잘 통과하여 반응이

일어나기 하기 위해 magnetic stirrer를 사용하였다. 시료의 샘플링은

30~60분 마다 채취하였으며, 반응시간은 20시간 진행하였다[27].

2-3. Response surface method

2-3-1. Response surface method

Box와 Wilson이 고안해 낸 반응표면분석법은 수많은 요인들과

그것들 간의 상호작용이 반응(response)에 미치는 영향을 수학적,

통계적으로 분석하여 최적화된 조건을 얻어내기 위한 실험계획법이

다. 일반적으로 실험에 대한 결과를 수학적으로 표현하기 힘든 것이

대부분이다. 하지만 실험에서 얻은 결과에 의하여 독립변수와 종속

변수 사이의 관계를 예측할 수 있다면 최적조건을 구할 수 있기 때

문에 반응표면분석법이 유용하다고 할 수 있다. 반응표면분석법에서

가장 많이 쓰이는 방법은 중심합성계획법(CCD, central composite

design)과 Box-Behnken design (BBD)가 있다. BBD방법은 적은 횟

수의 실험만으로도 분석이 가능하기 때문에 효율적이고, 다른 방법

보다 실험을 해석하고 배열하는 것이 매우 간편하다. 반면에 CCD는

BBD보다는 많은 횟수의 실험이 필요하지만 조금 더 최적화된 값을

얻을 수 있다[28].

d COD( )
dt

--------------------
AkmCOD

V
-----------------------–=

COD t( ) αCODexp
Akm

V
----------t–

1 α–

α
-----------+⎝ ⎠

⎛ ⎞=

Table 3. Equations that describe chemical oxygen demand (COD)

(mol O
2
 m-3)

Chemical oxygen demand/(mol O
2
 m-3)

j < j
lim

Electrolysis under current control

j > j
lim

Electrolysis under mass 

transfer control

COD t( ) COD
0
1 α

Ak
m

V
----------t–⎝ ⎠

⎛ ⎞=

COD t( ) αCODexp
Ak

m

V
----------t–

1 α–
α

-----------+⎝ ⎠
⎛ ⎞=

Fig. 1. Schematic diagram of experimental apparatus.

Table 4. BDD electrode spec

Dimension 40 mm×40 mm×2 mm

Substrate Niobium (41Nb)

Deposition Boron doped diamond

Boron conc. 3000ppm

Film thickness 6 μm

Fig. 2. SEM image of a BDD electrode and structure of a BDD.
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중심합성계획법은 중심점을 포함한 실험점과 축점으로 이루어진

다. 독립변수의 수가 k라면 실험점의 수가 2k이고 축점의 수가 2k,

그리고 중심점에서의 회수가 nc인 경우 총 실험횟수는 2k+2k+nc가

된다[29]. 본 실험에서는 전류밀도, pH, 첨가제 투입량, 시간을 독립

변수로 선택하였고, 중심점에서 반복횟수로 3개의 실험을 포함하여

총 29개의 실험을 행하였다.

실험 자료는 MATLAB 소프트웨어를 사용하여 분석하였고 2차

다항식으로 구하였다. 각 실험변수에 대한 중심합성계획법 코드를

Table 5에 나타내었으며[30], 다음의 식은 종속변수와 독립변수 사

이의 상관관계를 얻기 위해 적용하였다.

(14)

식 (14)에서 y는 종속변수, xi는 독립변수, b
0
는 상수계수, bi, bii, bij

는 각각 일차항, 이차항, 일차항들의 곱의 계수이다. 2차 다항식의

적합도를 평가하기 위해 결정계수인 R2값을 구하였으며, 3차원 그

래프를 통하여 각 변수들의 경향성을 확인하였다.

3. 연구결과 및 고찰

3-1. 전류밀도에 따른 특성

2.1.1절과 2.1.2절에서 언급된 식들을 이용하여 시간에 따른 COD

농도를 예측하였다. 전기화학 공정에서 전류밀도의 세기는 반응기

내에서 반응속도를 조절할 수 있는 가장 중요한 변수이다. Fig. 3에

는 전류밀도를 변화시켰을 때 시간에 따른 COD 변화량 및 전류효

율을 실험값과 함께 나타내었다. 전류밀도의 영향을 고찰하기 위하

여 온도 25 oC, pH 5.5, Na
2
SO

4
 농도 5g/L로 고정한 조건에서 모델

링을 진행하였다. 전류밀도 5 mA/cm2에서 20시간이 지났을 때

100%의 제거율을 보였으며, 25 mA/cm2에서 15시간이 지났을 때

100%의 제거율을 나타냈다. 왼쪽 그래프를 통해 알 수 있듯이 더

높은 전류밀도를 사용할 때 동일한 제거효율을 얻는데 시간이 더

짧음을 알 수 있다. 높은 전류밀도에서 COD 제거속도가 빠르다는

것을 나타낸다. 반면에 오른쪽 그래프를 보면 전류밀도가 증가함에

따라 전류효율이 100%인 Electrolysis under current control 구간이

감소함을 알 수 있다. 즉 동일한 제거효율을 얻는 데 더 많은 에너지

가 필요하다는 것을 나타낸다. 또한 일정 전류밀도 이상에서는 전극

의 교체시기가 빨라지고, 정류기의 규격이 증가하기 때문에 경제성

이 저하될 수 있어 최적 전류밀도에서 운전하여야 한다. 따라서 전

류밀도는 에너지 소비와 경제성, 시간 등을 종합적으로 고려해서 판

단해야 한다.

3-2. pH에 따른 특성

pH는 전기화학 공정의 성능에 영향을 주는 인자로 알려져 있다.

전기화학 공정에서 COD 제거에 대한 pH의 영향을 고찰하기 위하

여 전류밀도 15 mA/cm2, 온도 25 oC, Na
2
SO

4
 농도 5 g/L로 고정한

조건에서 모델링을 진행하였다. 실험에서는 pH의 영향이 매우 적은

것으로 나타났다. 모델링결과 역시 pH의 차이에 의한 변화는 거의

없었다. 비록 pH의 영향이 미미한 것으로 나타났지만 왼쪽 그래프

에서 보듯이 산성 영역의 pH에서의 COD 제거율이 가장 낮았고,

pH가 증가함에 따라 COD 제거율이 증가되어 염기성 영역에서 최

대 제거율을 나타내는 경향을 보였다. 본 연구 결과 전기화학을 이

용한 COD 제거에서 미미한 차이는 있지만 pH의 영향은 비교적 적

y b
0

b
4

i 1= i∑ xi b
4

i 1= ii∑ xi

2
b

4

j i 1+= ii∑ xixj

4

i 1=∑+ + +=

Table 5. Relationship between coded and actual values of a variable

Code Actual value of variable

−β x
min

−1 [(x
max

+ x
min
)/2] − [(x

max
− x

min
)/2α]

0 (x
max

+ x
min
)/2

+1 [(x
max

+ x
min
)/2] + [(x

max
− x

min
)/2α]

+β x
max

Fig. 3. Experimental data with Temporal Variation COD and ICE (Instantaneous Current Efficiency) (Effect on current density) at COD=

32 mol O
2
 m-3, T=25 oC, pH=7, Na

2
SO

4
=5.5gL-1.

Table 6. Experimental parameters (Effect on current density)

Applied current density (mA/cm2) 5 15 25

k
m
 (10-5 m/s) 2.59 2.59 2.83
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은 것으로 판단되었다.

3-3. 전해질 농도에 따른 특성

산업폐수는 다량의 화학물질이 첨가 되어있기 때문에 넓은 범위의

이온강도를 가진다. 전해질 농도의 증가는 폐수의 전기전도도를 증

가시킨다. 전기전도도가 증가할 경우 일정 잔업이 가해질 때는 전류

밀도가 증가하며, 일정 전류밀도에서는 전압이 감소하는 경향을 나

타낸다[31]. 따라서 COD 제거율, 전극 소모와 에너지 소비의 측면

에서 전기화학 공정에서 전기전도도의 영향을 고찰할 필요가 있다.

Merzouk는 전기화학을 이용한 폐수처리에서 전해질 첨가량 증가

에 따라 제거율은 큰 차이가 없지만 첨가되지 않은 경우 에너지소

비가 증가한다고 보고하였다. 또한 과다 함유되어 있을 경우 점 형

상의 부식(pitting corrosion)때문에 전극의 과도 소모가 일어나고 전

극의 용해가 불규칙하게 되어 첨가량을 제한하여야 한다고 보고하

였다[32].

전류밀도 15 mA/cm2, 온도 25 oC, pH 5.5로 고정한 조건에서 시

간에 따른 COD 제거율 모델링을 Fig. 5에 나타내었다. 본 연구결과

다른 연구들과 비슷하게 Na
2
SO

4
 농도가 1 g/L에서 10 g/L로 증가시

켰을 때 COD 제거율이 미미한 영향을 미치는 것을 확인하였다. 그

러나 실험을 통해 측정된 전압값은 전해질 농도가 1 g/L일 때

13~14 V, 5 g/L일 때 9~10 V, 10 g/L일 때 7~8 V로 측정되었다. 따

라서 전해질 농도는 성능과 비용적인 측면에서 최적의 농도를 유지

Fig. 4. Experimental data with Temporal Variation COD and ICE (Instantaneous Current Efficiency) (Effect on pH) at COD=32 mol O
2
m-3,

j=15 mAcm-2, T=25 oC, Na
2
SO

4
=5.5 gL-1.

Fig. 5. Experimental data with Temporal Variation COD and ICE (Instantaneous Current Efficiency) (Effect on electrolyte) at COD=32 mol

O
2
m-3, j=15 mAcm-2, T=25 oC, pH=7.

Table 7. Experimental parameters (Effect on current pH)

pH 1.7 7 12.3

k
m
 (10-5 m/s) 2.51 2.67 2.65
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할 필요가 있다고 판단되었다.

3-4. 공정 최적화

어떠한 공정에 대한 최적화 방법은 목적함수의 기울기가 0이 되는

설계변수의 값을 찾는 해석기법, 여러 개의 설계변수 x
1
, x

2
, x

3
, ...,

xk가 복합적인 작용을 하면서 목적함수 y에 영향을 주고 있을 때 이

러한 변수의 변화에 대한 통계적인 분석방법인 반응표면분석법

(response surface method), 그리고 목적함수가 설계변수에 대하여

요철이 심하거나, 미분이 불가능한 경우 유전자 알고리즘(genetic

algorithm), simulated annealing과 같은 global optimization 등으로

구분할 수 있다[15].

전기화학 공정의 최적 조건을 얻기 위하여 반응표면분석법의 중

심합성계획법(CCD)방법을 적용하였다. 최적화된 조건을 얻기 위해

서는 많은 변수들이 영향을 주지만 그 중에서도 가장 큰 영향을 미

치는 변수라고 판단되는 전류밀도, pH, 전해질 농도, 반응시간을 독

립변수로 선택하였다. 위의 변수를 각각 x
1
(전류밀도), x

2
(pH), x

3

(전해질농도), x
4
(반응시간)으로 하였으며 Table 9과 같이 부호화하

였다.

중심합성계획법에 따라 29개의 결과값을 이용하여 최적화를 진

행하였고, 실험에서 나온 값들과 예측된 모델 식을 바탕으로

MATLAB 소프트웨어로 선택된 변수들이 어떻게 영향을 끼치고 어

떤 조건이 최적의 조건인지 분석하였다.

중심합성계획법에 의해 설계된 29개의 서로 다른 COD 제거율에

대한 실제 실험결과값과 모델을 이용한 예측 값을 Table 10에 나타

내었다. Table 10에서 보듯이 실험 결과값과 예측 값이 비교적 일치하

는 것으로 나타났다. 이 결과를 이용하여 COD 제거율과 독립변수

들 사이의 상관관계를 식 (15)와 같이 2차 다항식으로 나타내었다.

COD Removal (%) = 97.4 + 6.49x
1
− 0.09x

2
+ 0.3x

3
+ 6.06x

4

− 2.54x
1

2 − 0.06x
2

2 − 0.12x
3

2 − 3.31x
4

2 − 2.42x
1
x
2

+ 0.26x
1
x
3

− 4.25x
1
 x

4
+ 1.34x

2
x
3
+ 0.1x

2
x
4
− 0.28x

3
x
4

(15)

중심합성계획법을 이용하여 구한 2차 회귀 다항식 모델의 일반적인

유효성 및 정확성을 판단하는 결정계수(R2)가 0.982로 비교적 높은

값을 나타내었다. 따라서 2차 회귀 다항식 모델이 적절함을 검증할

수 있었다.

MATLAB 소프트웨어를 이용하여 2차 회귀 방정식을 계산하였고,

각 변수들의 경향성을 파악하기 위하여 3차원 반응표면 곡선을 Fig.

6에 나타내었다. 각각의 그래프들은 4가지의 독립변수 중에서 2개

의 독립변수를 고정시킨 후 나머지 2개의 독립변수에 대한 COD 제

거율을 나타낸다. Fig. 6(a)는 전해질 농도와 반응시간을 고정하였

을 때, 전류밀도와 pH가 COD 제거에 어떤 영향을 미치는지 나타낸

그래프이다. 그래프에서 보듯이 전류밀도가 증가하면 COD 제거율

이 급격하게 증가하고, pH 역시 증가하면 COD 제거율이 증가하지

만 전류밀도가 증가할 때보다 완만하게 증가한다. Fig. 6(b)는 pH와

반응시간을 고정하였을 때, 전류밀도와 전해질농도가 COD 제거에

어떤 영향을 미치는지 나타낸 그래프이다. (a)와 마찬가지로 전류밀

도, 전해질 농도가 증가하면 COD 제거율 역시 증가하는 것을 보인

다. Fig. 6(c)는 pH와 전해질 농도를 고정하였을 때 그래프를 나타

내었는데, 전류밀도와 반응시간이 증가할수록 COD 제거율이 급격

하게 증가하는 것을 확인하였다. Fig. 6(d)는 전류밀도와 반응시간

을 고정하였을 때, pH와 전해질 농도의 변화가 COD 제거율 변화에

어떤 영향을 미치는지 나타내는 그래프이다. 이 그래프에서는 (a),

(b), (c)와 달리 pH와 전해질 농도가 변화에 큰 영향을 받지 않고 거

의 일정하게 유지된다. Fig. 6(e)는 전류밀도와 pH를 고정하고 전해

질 농도와 반응시간의 변화에 대한 그래프를 나타내었는데, 전해질

농도의 증가보다 반응시간의 증가할수록 COD 제거율이 급격하게

증가한다. 마지막으로 Fig. 6(f)는 전류밀도와 전해질 농도를 고정한

채 pH와 반응시간이 반응 값에 얼마나 영향을 주는지 나타낸 것이

다. 이 그래프를 보면 pH가 증가하면 반응 값이 완만하게 증가하고,

반응시간이 증가할 때는 반응 값이 급격한 증가를 보인다. 그림 6를

Table 9. Coded values of the levels

Variables
Level

−1 0 1

Current density (mA/cm2, x
1
) 5 15 25

pH (x
2
) 1.7 7 12.3

Electrolytes (g/L, x
3
) 1 5.5 10

Reaction time (h, x
4
) 5 10 15

Table 10. Central composite design with independent variables

Run
Coded variable levels COD removal (%)

x
1

x
2

x
3

x
4

Actual values Predicted values

1 −1 0 0 −1 76.6 81.4

2 −1 0 0 0 85.3 88.4

3 −1 0 0 1 96.1 95.3

4 0 0 0 −1 87 94.7

5 0 0 0 0 98 97.4

6 0 −1 0 1 100 100

7 1 0 0 −1 97.4 100

8 1 0 0 0 100 100

9 1 0 0 1 100 100

10 0 −1 0 −1 87 94.8

11 0 −1 0 0 98.3 97.4

12 0 −1 0 1 100 100

13 1 0 0 −1 97 100

14 0 0 0 0 98.4 97.4

15 0 0 0 1 100 100

16 0 1 0 −1 87.3 94.4

17 0 1 0 0 98.5 97.2

18 0 1 0 1 100 100

19 0 0 −1 −1 86.8 94

20 0 0 −1 0 98.4 97

21 0 −1 −1 1 100 100

22 0 0 0 −1 87.1 94.7

23 0 0 0 0 98.3 97.4

24 0 0 0 1 100 100

25 1 0 1 −1 97 100

26 0 0 1 0 98.3 97.6

27 0 0 1 1 100 100

28 1 1 1 0 100 100

29 −1 −1 −1 −1 74 80

Table 8. Experimental parameters (Effect on electrolyte)

Electrolyte concentration (g/L) 1 5.5 10

k
m
 (10-5 m/s) 3.07 2.64 2.68
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종합해 보면 전류밀도와 반응시간이 COD 제거에 큰 영향력을 가지

는 것을 알 수 있고, 4개의 변수를 종합적으로 고려하여 최적화를

진행해야 할 것으로 판단된다.

또한 MALTAB optimization tool을 이용하여 COD 제거에 대한 최

적화된 실험조건을 얻어 낼 수 있다. 2차회귀다항식의 최적 조건을 찾

기 위하여 MATLAB optimization tool의 fsolve 기능을 이용하였다. 대

부분의 최소값, 최대값을 구하는 알고리즘으로는 fminsearch의 Neler-

mead 알고리즘을 이용한다. 하지만 여러 가지 알고리즘을 이용하여

최적화를 진행한 결과 fsolve의 결과값이 가장 정확성이 높은 것으로

확인하였다. 사용한 식 및 각 변수의 범위는 아래 식과 같다.

Objective: Maximize [COD removal]

Optimization variables: x
1
, x

2
, x

3
, x

4

Subject to : 5<x
1
<25, 1.7<x

2
<12.3, 1<x

3
<10, 5<x

4
<15 (16)

fsolve에는 trust region dogleg, trust region reflective, Levenberg-

Marquardt 3가지의 알고리즘이 있으며, 이 중에서도 Levenberg-

Marquardt를 사용하여 최적화를 진행하였다. Levenberg-Marquardt

방법은 다른 알고리즘보다 안정적으로 해를 찾을 수 있으며, 비교적

빠르게 해에 수렴하기 때문에 비선형회귀문제에 있어서는 대부분

Levenberg-Marquardt 방법이 사용된다. 기본적으로 이러한 방법들은

Fig. 6. (a) Effect of current density and pH, (b) Effect of current density and electrolyte concentration, (c) Effect of current density and reac-

tion time, (d) Effect of pH and electrolyte concentration, (e) Effect of electrolyte concentration and reaction time, (f) Effect of pH and

reaction time.
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local 해를 찾는 방법이기 때문에 초기값을 어떻게 주느냐에 따라서

그 결과가 달라 질 수 있다. 따라서 초기값은 가능한 실제 해에 가

까운 값일수록 좋은 결과를 얻을 수 있다. 중심합성계획법을 이용해

얻은 2차 회귀 방정식을 이용하여 계산된 최적화된 조건은 전류밀

도 17.72 mA/cm2, pH 7, 전해질 농도 5.6 g/L, 반응시간 11 h로 나

타냈으며, 이 조건에서 예측된 이론적인 COD 제거율은 100%에 달

하였으며, COD가 대부분 제거되는 것을 확인하였다.

4. 결 론

본 연구는 공장의 유지 및 보수 기간에 발생되는 고농도 폐수를

처리하기 위하여 전기분해 장치에 사용될 BDD전극을 개발하고, 개

발된 전극을 이용하여 다양한 운전조건하에 실험을 진행하였다. 이

실험결과를 토대로 반응장치를 Comninellis kinetic 모델을 이용하

여 수학적으로 모델링 하였으며, 시뮬레이션을 통해 얻은 결과를 실

험결과와 비교하여 모델의 정확도를 검증하였다. 이와 더불어 효율

적인 전기분해 장치를 개발하기 위하여, 장치의 설계 및 운전과 관

련된 다양한 인자들을 반응표면분석법을 이용하여 최적화를 진행하

였다. 이러한 공정변수로는 전류밀도, pH, 전해질농도, 반응시간을

선정하여 최적화를 진행하였다. 전류밀도의 경우 높은 전류밀도에

서 빠른 COD 분해속도를 나타냈지만, 전류효율과 에너지 소비 측

면에서 효율이 비교적 낮음을 보였다. 따라서 반응시간, 전류효율,

에너지소비, 목표 COD 제거율 간의 적절한 타협이 필요하다는 것을

알 수 있다. 반면에 pH와 전해질 농도의 영향은 다른 변수에 비해

상당히 낮았다. 반응시간 역시 전류밀도와 마찬가지로 증가할수록

COD 제거율이 증가함을 알 수 있었다.

Comninellis kinetic 모델을 이용하여 최적화를 진행하기에는 모든

변수를 한번에 고려하는데 어려움이 있어본 연구에서는 반응표면분

석법의 중심합성계획법을 이용하여 각 변수들의 특성을 파악하고,

이를 분석하여 2차 회귀 다항식으로 도출하였다. 이를 통하여 COD

제거율과 다양한 설계 및 운전변수간의 상관관계를 보다 정확히 예

측할 수 있었다. 본 연구에서 모델의 결정계수(R2)는 0.982로 1에

가까운 값으로 적은 오차범위를 보여줌으로써, 이 모델의 정확도가

높음을 검증하였다. 중심합성계획법을 이용한 3차원 그래프에서 전

류밀도, pH, 전해질 농도, 반응시간이 증가할수록 COD 제거율이

증가하는 경향을 나타내었으며, 전류밀도와 반응시간이 COD 제거에

직접적인 영향을 주는 요인으로 간주되었다. 마지막으로 MATLAB

소프트웨어의 최적화 기능을 이용하여 구한 최적 반응 조건은 전류

밀도 17.72 mA/cm2, pH 7, 전해질 농도 5.6 g/L, 반응시간 11 h로

나타냈으며, 이 조건에서 예측된 이론적인 COD 제거율은 100%로

예상되었다.
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